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Zur Identität des Lehnerits und des Ludlamits 


Von Ljudevit Barié, Zagreb 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Im Jahre 1925 hat F. MÜLLBAUER ((1), S. 331—332) in seiner Ar- 
beit über die Phosphatpegmatite von Hagendorf in Bayern Lehnerit 
als neues Mineral beschrieben. H. BERMAN ((2), 8. 428) vervollstän- 
digte MÜLLBAUERS spärliche Angaben über seine optischen Eigen- 
schaften. Er schloß darauf auf die Identität des Lehnerits mit dem 
Ludlamit. Berman verglich auch schon die kristallographischen An- 
gaben MÜLLBAUERS für den Lehnerit mit denen für den Ludlamit. 
Obwohl hier eine Übereinstimmung dem Anschein nach nicht besteht, 
wahrscheinlich wegen einer anderen Orientierung und der Verschie- 
denheit der Einheitsform, hebt BERMAN besonders hervor, daß die 
Winkel 

(001):(101) = 52° 57’ für den Lehnerit und 
(001):(201) = 52° 373’ für den Ludlamit 


ähnlich sind. Vergleiche der kristallographischen Eigenschaften wer- 
den z. T. erschwert, weil einzelne Angaben F. MÜLLBAUERS in sich 
widersprechend sind. Er gibt an ((1), S. 331), den Winkel (432):(432) 
mit = 72°45’ gemessen zu haben, während nach ihm die Berech- 
nung dieses Winkels aus den von ihm bestimmten Achsenelementen 
des Lehnerits 72° 44’ ergibt. Meine Nachberechnung dieses Winkels 
ergab aber 66° 59’. 

Lehnerit ist nach MÜLLBAUER optisch positiv und seine Achsen- 
ebene ist (010). Das stimmt mit den entsprechenden Eigenschaften 
des Ludlamits überein. Die Größe der Auslöschungsschiefe NgAc, die 
aus MÜLLBAUERS Angaben folgt, weicht aber von den Angaben aller 
anderen Autoren, die den Ludlamit aus verschiedenen Fundorten 
untersucht hatten, beträchtlich ab ((3), Tab. VIII, sowie S. 203 und 
S. 205). MÜLLBAUER gibt nämlich die optische Orientierung des Leh- 
nerits folgendermaßen an ((1), S. 332): „Die stumpfe Bisektrix ist 
gegen die Normale von {001} zirka 28° scheinbar in Luft im stumpfen 
x ß geneigt.“ Wenn wir ß = 100° 30’ — wie dies dem Ludlamit ent- 
spricht — annehmen, dann müßte NpAc = 28° + (8 — 90°) = 38° 30' 
im stumpfen Winkel ß betragen. Die spitze Bisektrix Ng müßte also 
gegen die Achse c unter dem Winkel 51° 30° im spitzen Winkel /, 
d.h. also nach hinten, geneigt sein. Dieser Winkel beträgt aber nach 
allen übrigen Angaben 67° bis 68° im spitzen Winkel pP. 
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Um diese Widersprüche zu lösen, führte ich am Lehnerit, dessen 
Identität mit dem Ludlamit vor einigen Jahren schon röntgenogra- 
phisch bewiesen wurde ((4), 8.212 und (5), S. 95), Untersuchungen 
aus, deren Resultate ich hier kurz wiedergeben will. Das Material für 
diese Untersuchungen haben mir Prof. Dr. F. SCHUHMACHER (aus der 
Sammlung des Mineralogischen Instituts und Museums der Universität 
Bonn) und Prof. Dr. H. Srrunz (Technische Universität Berlin) zur 
Verfügung gestellt. Beiden Herrn bin ich dafür zu Dank verpflichtet. 
Das Material stammt aus der Grube Hagendorf Nord ((6), S. 78). Als 
besonders wertvoll erwies sich das mir aus Bonn zugesandte Stück, 
weil ich in ihm drei für die goniometrischen Messungen geeignete Kri- 
stalle finden konnte. Ihre Größe betrug 3—5 mm. Während dieser 
Messungen konnte ich die Fläche (001) als Fläche ausgezeichneter 
Spaltbarkeit leicht feststellen. 

An einem der drei erwähnten Kriställchen (Fig. 1) konnte ich die 
Formen (001), (201) und (823) messen; die letzterwähnte Form ist für 
den Ludlamit neu. Sie wurde am Kristall als große Fläche mit gutem 
Signal gefunden. Die Signale der beiden anderen Flächen waren eben- 
falls gut. Die Messung ergab folgende Werte 


Gemessen Berechnet 
(COOMA) Ss gon co RAN ESO Shy 
(VOD)E(223) 5 2s o 5 6 Gee 61° 38’ 
(201)s(823)) Er 25° 56’ 26° 09’ 


Der Berechnung sind die von N.S. Masketyne ((7), S. 382) be- 
stimmten Achsenelemente des Ludlamits zugrunde gestellt. Die Uber- 
einstimmung der gemessenen und berechneten Werte ist gut. 

Die beiden anderen Kristalle unterscheiden sich von den gewohn- 
lichen nach (001) dicktafeligen, rhomboederähnlichen Kristallen des 
Ludlamits, wie sie aus Cornwall ((8), Taf. 108, Ludlamit Fig. 1—6) 
und aus Trepéa ((3), 8.184, Fig. 1) bekannt sind, dadurch, daß sie 
nach der Achse b kurzsäulig sind (Fig. 2). Sie stellen die Kombination 
von (001), (T11) und (302) dar, von denen die letzterwähnte Form für 
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den Ludlamit ebenfalls neu ist. Die Messungen zeigen ziemlich starke, 
für den Ludlamit schon von FIELD und MASKELYNE ((9), 8. 68) er- 
wähnte Schwankungen. An einem der beiden Kristalle wurden fol- 


gende Werte erhalten: 


EN 
(111) N 


Gemessen Berechnet 
(Re) < 116° 05° 116° 33° 
(OOD)EIC Le 68° 48’ 68° 31’ 
(001):(111) . 66° 52° 68° 31’ 
(OOD) (302) eee es 58° 28’ 59° 42’ 
AIDEBOD ae Oe c 61° 18’ AO 7 
(111): (302) 60° 45’ 59°17’ 


Am dritten Kristall ergab die Messung folgendes: 


Gemessen Berechnet 
(CM DAO RON ee 63° 11’ 63° 27’ 
(Ua) < 117° 06° 116° 33° 
(MU SCO eo cee 68° 15° 68° 31’ 
(001): (302) . 58° 267 59° 42’ 
(302):(111) . 570 12’ 59° 17’ 


Für die optischen Untersuchungen machte ich 12 Präparate von 
Spaltstücken, nach (001). Für die Normale auf (001), die in den Be- 
obachtungsstereogrammen dieser Präparate dem Mittelpunkt des 
Grundkreises entspricht, konnten ihre sphärischen Koordinaten in 
bezug auf die Indikatrixachsen Ng, Nm und Np aus allen gut überein- 
stimmenden Einzelbeobachtungen im Mittel mit 


18,10289,.80,12,1% 


bestimmt werden. Das steht im Einklang mit den betreffenden Werten 
der Ludlamite aus anderen Fundorten (siehe z. B. (3), S. 187, Tab. I). 
Für die Größe des optischen Achsenwinkels bekam ich aus allen 
12 Beobachtungsstereogrammen als Mittelwert 
ZN =.-.817°. 
Um die gegenseitige Beziehung der Elemente der optischen Indi- 
katrix Ng, Nm und Np und der geometrischen Elemente für den Lud- 


lamit (Lehnerit) aus Hagendorf Nord eindeutig zu bestimmen, stellte 
ich mir vom oben erwähnten ersten Kristall ein mikroskopisches Prä- 
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parat nach der Spaltfläche (001) her, in dem theodolitmikroskopisch 
auch die Lage der Kristallfläche (201) zu bestimmen war. Mittels 
dieses Präparates konnte ich feststellen, daß die spitze Bisektrix Ng 
im spitzen Winkel £, d.h. nach hinten, unter dem Winkel von 78,1° 
gegen die Normale auf (001) geneigt ist. 

Wenn wir bedenken, daß für den Ludlamit aus anderen Fundorten 
ß = 100° 30’ ist, d.h. also, daß die Normale auf (001) gegen die 
c-Achse unter 10° 30’ geneigt ist, dann können wir aus der eben ange- 
führten Neigung der Indikatrixachse Ng gegen die Normale auf (001), 
die gleich 78,1° ist, 

Ng A [001] = 67,6° 
folgern. 

Aus den Beobachtungsstereogrammen der oben erwähnten 12 Prä- 
parate konnte endlich die Neigung der im spitzen Winkel ß heraus- 
tretenden, gegen die Normale auf (001) schwächer geneigten opti- 
schen Achse im Mittel mit 36,90 bestimmt werden. Die Neigung der 
anderen, im stumpfen Winkel £ heraustretenden optischen Achse 
gegen die Normale auf (001) beträgt 61,5° (ebenfalls Mittel aus 12 Einzel- 
beobachtungen). 

An einem Spaltstück bestimmte ich mittels des Kıeisschen Total- 
reflektometers im Na-Licht die Hauptbrechungsindizes Ng, Nm und 
Np bei 20°C: 

Ng = 1,6878 
Nm = 1,6662 
Np = 1,6502 

An einem 0,1386 mm dickem Spaltblattchen bestimmte ich die 
Doppelbrechung nach der Kompensatormethode. Den Gangunter- 
schied habe ich mit Hilfe des Berekschen Kompensators gemessen. 
Für die Doppelbrechung ng-Nm des der Spaltfläche (001) entspre- 
chenden Indikatrixschnittes bekam ich im Na-Licht 0,0197. 

Nachdem ich diesem Präparat mittels des Universaldrehtischchens 
eine Neigung gegeben hatte, in der die Richtung Np des Minerals mit 
der Mikroskopachse A, zur Deckung kam, konnte ich die Doppelbre- 
chung Ng—Nm bestimmen. Ich erhielt 


im Na-Licht A=5898 £3A). ....... Ng—Nm = 0,0215 
im Licht der gelbgrünen Hg-Linie 

(A = 646037 (Ay N nian eee Ng—Nm = 0,0218 
im Licht der indigoblauen Hg-Linie 

(= 4358/3 Ao re eee ere e e Ng—Nm = 0,0228 


Alle erwähnten Resultate stimmen mit den schon bekannten 
Eigenschaften des Ludlamits aus verschiedenen anderen Fundorten 
überein. Sie sind als ein weiterer Beitrag zur Kenntnis des Lehnerits 
aus Hagendorf Nord und als eine ausführlichere Bestätigung der von 


H. BerMan zuerst (2) betonten Identität des Lehnerits mit dem Lud- 
lamit zu betrachten. 
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Der Einfluß von Dehydratation und Polymorphie 
auf die thermisch bedingte Dilatation 


Von Kurt Kohler, München 


Mit S Abbildungen im Text 


Der Anlaß zur vorliegenden Arbeit, die zum Teil auf Ergebnissen 
beruht, welche im Verlauf von Untersuchungen über das Ausdeh- 
nungsverhalten polykristalliner Preßkörper gefunden wurden (1), 
war der Gedanke, die Bewegungsvorgänge im Einkristall, wie sie 
durch Wärmezufuhr, beziehungsweise durch Abkühlung hervorge- 
rufen werden, aus dem strukturellen Aufbau von Kristallen zu er- 
klären. 


Die Wärmeausdehnung von Festmaterie ist nach der Deutung von 
GRÜNEISEN, DEBYE, EUCKEN (2) und anderen als Schwingungsvor- 
gang benachbarter Gitterbausteine um Ruhepunktslagen zu verstehen, 
wie diesin Bild 1 unter Angabe von Partikelruhelage in Abhängigkeit 
von Bindungs- und Abstoßungskräften dargestellt ist. 

Wie aus dem Bild entnehmbar ist, befinden sich bei der Tempera- 
tur t, zwei Gitterbausteine in der Entfernung A, voneinander. Die 
Stabilität ihrer Ruhepunktslagen ist gegeben durch eine anziehende 
und eine abstoßende Kraft. Die anziehende Kraft bewirkt das Zusam- 
menhalten von Atomen zu Festkörpern, die abstoßende Kraft verur- 
sacht die relativ geringe Dichte der Festmaterie. Die auf dem Bild 
dick ausgezogene resultierende Kraftfunktion bestimmt den Abstand 
der beiden Partikel voneinander. 

Führt man dem System Wärme zu, so geraten beide Bausteine in 
Schwingung, wobei sie mit ihren Schwerpunkten, dem Verlauf der re- 
sultierenden Kraft entlang, auseinanderstreben. Nur durch die Un- 
symmetrie der resultierenden Kraftfunktion ist eine thermisch bedingte 
Volumänderung von Festkörpern gegeben. 


Die Maßeinheit der thermisch bedingten Volumänderung ist nach 
VALENTINER (3) definiert durch die Gleichung 
ve Ve 
Ve 


wenn V+ das Volumen des Körpers bei t° und Vt+i dessen Volumen | 
bei (t + 1)° ist. a wird der kubische Ausdehnungskoeffizient genannt. — 


Ot 
on 
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Bild 1. a) Schematische Darstellung der zwischen zwei Partikeln wirkenden 
Kräfte — b) Resultierende Kraftfunktion in der Nähe der Ruhelage eines 
Ions (nach EuckEn) 
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Der lineare Ausdehnungskoeffizient 6 beschreibt die relative Län- 
genänderung eines Körpers in einer Raumrichtung. Unter Bezugnahme 
auf a stellt er sich dar 


13 


Die Dimensionen von f sind: 8 [em grad-!] oder in Worten: der AK £ 
drückt in cm die Längenänderung eines 1 cm langen Körpers bei einer 
Temperaturerhöhung um 1°C aus. Die Werte von f liegen zwischen 
10-* und 10-4 [em grad-1]. Der AK £, der meist einen für jeden Körper 
spezifischen Gang des Ansteigens mit wachsender Temperatur zeigt, 
wird stets für ein größeres Temperaturintervall (4 t ~ 50 — 100° C) 
angegeben. 

Da die thermisch bedingte Dilatation auf der Wärmeschwingung 
der Gitterbausteine beruht, muß deren Anordnung im Kristallgitter 
einen Einfluß auf die Bewegungsvorgänge in den einzelnen Raum- 
richtungen haben. Beim Erhitzen einkristalliner Kugeln erhält man 
im Falle eines kubischen Einkristalles eine Kugel, im Falle von Kugeln 
mit hexagonaler, trigonaler, rhomboedrischer oder tetragonaler Sym- 
metrie Rotationsellipsoide, und aus Kugeln mit rhombischer, mono- 
kliner oder trikliner Symmetrie dreiachsige Ellipsoide. Der Übergang 
von der Kugel zu einem dieser, durch die Wärmeausdehnung geform- 
ten Körper setzt voraus, daß beim Erwärmungsvorgang der Einkri- 
stall weder in seiner Stöchiometrie durch Oxydation, Reduktion oder 
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Abgabe leichtflüchtiger Bestandteile geändert wird, noch daß in sei- 
nem Kristallsystem ein Modifikationswechsel eintritt. Bei Beachtung 
dieser Einschränkungen können folgende Regeln formuliert werden: 


1. Der AK f ist eine gitterabhängige Größe. Gitter mit geringen 
Atomabständen in gewissen Raumrichtungen sind häufig durch 
eroße Bindungsenergie ausgezeichnet, das heißt, die attraktiven 
Kräfte sind hier sehr groß. Erfahrungsgemäß ist der AK für 
diese Richtungen meist sehr klein. Das Sinngemäße gilt für den 
umgekehrten Fall großer Abstände und kleiner Bindungskräfte. 

2. Einen Entscheid über das Vorliegen einer homöopolaren oder 
heteropolaren Bindung läßt sich an Hand des AK £ nicht führen, 
da die Bindungskräfte in beiden Fällen von der gleichen Größen- 
ordnung sein können. 


Nach einer Arbeit von Mrcaw (4) ist auch die Koordinationszahl 
neben Wertigkeit und Abstand maßgebend. MEGAaw hat bei der Be- 
trachtung einer größeren Zahl regulär kristallisierender Verbindungen 
unter Vernachlässigung von Atom- beziehungsweise lonengröße die 
Beziehung aufgestellt: 


ae : 
AK B = const. eee 


Valenz 


Diese Beziehung, die sie fiir eine Reihe von Verbindungen mit mittlerer 
Ionengröße aufgestellt hat, versagt bei extrem großen und kleinen 
Ionen. 

Kompressibilität, Schmelzpunkt und andere gitterabhängige Grö- 
Ben zeigen alle eine mit der Dilatation direkte, beziehungsweise rezi- 
proke Analogie. Unter Berücksichtigung dieser Größen, sowie der 
Temperatur, Schwingungsenergie und spezifischer Wärme erstellte 
GRUNEISEN (5) für kubisch und hexagonal dichteste Packung eine 
Gleichung, die den Verlauf der Wärmeausdehnung beschreibt. Auch 
die Ausdehnungskoeffizienten von Pyrit und Flußspat wurden von 
GRÜNEISEN theoretisch bestimmt. 

Bei sämtlichen Ableitungen ist festzustellen, daß sie nur für ein- 
fache Strukturen der Elemente, AB- und AB,-Verbindungen gelten. 
Eine Ausweitung der Berechnungen auf kompliziertere Systeme, wie 
zum Beispiel Silikate oder Verbindungen mit Radikalen, ist noch nicht 
gelungen. Weiterhin liegt die Einschränkung vor, daß die Ableitungen 
nur für den Einkristall Gültigkeit besitzen, wobei allerdings nach einer 
Untersuchung von STAKER (6) an Zn-Einkristallen der Grad der Fehl- 
ordnung durch Mosaikbau oder Fremdbeimengung keinen Einfluß auf 
die Größe des Ausdehnungskoeffizienten haben soll. Beim polykristal- 
linen Aggregat treten häufig zusätzliche Faktoren auf, die unter Um- 
ständen dem Gesamtverlauf der rein thermisch bedingten Gitterauf- 
weitung eine wesentliche Störung überlagern können. Die beim poly- 


kristallinen Körper möglichen Störfaktoren werden in einer gesonder- 
ten Darstellung beschrieben. 
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Das Kennbild einer reinen Wärmeausdehnung eines Einkristalles 
ohne Modifikationswechsel oder Änderung der Stöchiometrie zeigt 
die in Bild 2 dargestellte Ausdehnungskurve von Turmalin, gemessen 
in Richtung [001]. Die Kurve wurde auf eine Präparatlänge von 1 cm 
korrigiert. Der glatte Verlauf und das geringfügige Anwachsen von 
ß mit zunehmender Temperatur sind charakteristisch für die reine, 
durch Gitteraufweitung verursachte Dilatation. (Sämtliche darge- 
stellten Kurven wurden, soweit sie nicht von anderen Autoren über- 
nommen sind, mit einem Dilatometer, System BOLLENRATH (7), der 
Firma E. Leitz, Wetzlar, von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, Bad Godesberg zur Verfügung gestellt, aufgenommen.) Der 
AK £ von Turmalin berechnet sich für die dargestellte Gitterrichtung 
| [001] zu 7,8 . 10% [cm grad-!]. Der AK $ senkrecht zu [001] beträgt 
nach NieGxr (8) 3,06 . 10-6 [em grad-t]. Die thermisch bedingte Aus- 
dehnung innerhalb der Basis ist durch die dichtere Packung kleiner als 
in Riehtung [001] mit den größeren Gitterabständen, wie dies aus der 
Zusammenfassung von EPPRECHT (9) hervorgeht. 


Auf dem Gebiet der polymorphen Umwandlungen liegt der spe- 
zielle Anwendungsbereich der dilatometrischen Untersuchungen. 


| 


mm 


0,06 } 


004} 


0,02 | 


100° 200° 300°C 


Bild 2. Ausdehnungskurve von Turmalin | [001] 
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Geht man von der Einteilung nach WınkLer (10) aus, der die Poly- 
morphieerscheinungen unter dem Gesichtspunkt der Anderung, be- 
ziehungsweise des Erhaltes der Nachbarschaftskoordination beschreibt, 
so haben wir für den Fall der Änderung der Nachbarschaftskoordina- 
tion als typischen Vertreter das KNO,. Kaliumnitrat kristallisiert in 
zwei verschiedenen Modifikationen, in der rhombischen Tieftempera- 
turform vom Aragonittyp und der trigonalen Hochtemperaturmodi- 
fikation vom Caleittyp. Der Übergang der einzelnen Modifikationen 
ineinander mit den jeweiligen Zwischenzuständen ist nach Unter- 
suchungen von W. Borcuert (11) abhängig von Aufheizung und Ab- 
kühlung. Es wurde nun versucht, diese nach der LauE-Methode erhal- 
tenen Ergebnisse mit dem Dilatometer zu reproduzieren, um auch 
einen Anhalt über die Meßgenauigkeit zu bekommen. Da die Züch- 
tung von KNO,-Einkristallen in der für Dilatometeruntersuchungen 
notwendigen Größe nicht gelang, wurden aus KNO,-Pulver zylindri- 
sche Prüfkörper gepreßt und auf ihre Wärmeausdehnung untersucht. 
Das Ausdehnungsverhalten dieses polykristallinen Aggregates ist in 
Bild 3 dargestellt. 

Die bei 128° C einsetzende polymorphe Umwandlung zeigt sich in 
einem deutlichen Knick in der Aufheizkurve, wobei trotz steigender 
Temperatur eine Volumkontraktion stattfindet. Auf diesen Kontrak- 
tionsvorgang wird noch an anderer Stelle näher eingegangen. Die Ab- 
kühlkurve zeigt in ihremVerlauf das schon von BORCHERT röntgeno- 
graphisch gefundene Verharren der Hochtemperaturmodifikation 
unter die Umwandlungstemperatur von 128° C herab bis zu 113° C, 
wobei der Umwandlungsprozeß des Gesamtaggregates im Dilatometer 
rein mechanisch noch bis ca. 100° C herab nachklingt. Auch bei der 
Abkühlkurve läßt sich der oben schon angedeutete Volumeffekt in 
Richtung von Abkühlung und Volumzunahme besonders gut verfolgen. 

Für den Typus der polymorphen Umwandlung unter Erhaltung 
der Koordination der nächsten Nachbarn kann man die Umwandlung 
von ß-Quarz in die Hochtemperaturmodifikation anführen. Wie aus 
der nachstehend aufgeführten Tabelle ersichtlich ist, nehmen die Dich- 
ten der einzelnen SiO,-Modifikationen für das jeweilige Temperatur- 
gebiet mit zunehmender Temperatur ab. 


Tabelle 1 
Die Modifikationen von SiO, und die zugehörigen Dichtewerte (12) 
Modifikation Raumgruppe Dichte 

B Qiang iene 2.2. Se en 2,651 [g em] 
CAO. 5 Sp ee ek DE : De 2,518 ss 
CAILACKANII 4 Guo Sr 6 & Go x Dan 28 oF 
eibutlwanull: 5 » oma 0 6 Go ac Do), 2,26 “7 
D=@ristobaliteen a oo a 6 6 Di 2,32 ; 


Kieselglas 2,203 


(Die Dichte von «-Quarz gilt bei 600° C) 
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An Hand der von Day, SosMAn und Housterrer (13) aufgenom- 
menen Volumausdehnungskurve (dargestellt in W. Eırer: Phys. 
Chemie d. Silikate (1941) S. 517) läßt sich ein größerer Bereich der 
Dilatationsvorgänge der in obenstehender Tabelle aufgeführten SiO,- 
Modifikationen verfolgen. 

Im nächsten Bild ist die Umwandlung von ß-Quarz in die a-Modi- 
fikation dargestellt, wie sie erstmals von LE CHATELIER (14) mit einem 
von ihm entwickelten Dilatometer aufgenommen wurde. Die Kurven 
wurden nochmals mit dem Leitz’schen Dilatometer in den gleichen 
Ausdehnungsrichtungen aufgenommen, um an Hand der kontinuier- 
lichen Aufzeichnung das sprunghafte Ausdehnungsverhalten von 
Quarz kurz unterhalb des Umwandlungspunktes bei 574° C, wie es die 
Aufnahmen von LE CHATELLER zeigen, zu klären. Es hat sich gezeigt, 
daß diese Ausdehnungsunstetigkeiten im genannten Temperaturbe- 
reich lediglich von der diskontinuierlichen Aufzeichnungsmethode 
herrühren, wie sie LE CHATELIER angewandt hat. 
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Bild 4. Quarz-Umwandlung, gemessen in zwei Richtungen, sowie am unge- 
regelten Sandtein 


Wie aus Abbildung 4 entnehmbar ist, tritt nach der Umwandlung 
von Tief- in Hochquarz eine Volumkontraktion ein, wie dies aus beiden 
Kurvenzügen || [001] und | [001] am Einkristall und auch aus der 
Kurve des ungeregelten Aggregates hervorgeht. Diese Kontraktion 
steht aber im Gegensatz zu der durch die Theorie geforderten Gitter- 
aufweitung auf Grund thermisch bedingter Wärmeschwingung. Gleich- 
falls widerspricht diese Volumkontraktion den in Tab. 1 aufgeführten 
Dichtewerten der einzelnen Modifikationen. Der Unterschied in den 
Dichtewerten bedeutet, daß zum Beispiel beim Übergang von der ß- 
Modifikation des Quarzes in die a-Modifikation keine Kontraktion 
unter das bereits einmal eingenommene Volumen statthaben dürfte. 
Berücksichtigt man aber die starke Ausdehnung des ß-Quarzes im 
Bereich von ca. 565° C bis zum Umwandlungspunkt bei 574° ©, so ist 
das Negativwerden des Ausdehnungskoeffizienten von a-Quarz für das 
bis weit über 800° C reichende Temperaturintervall nur so erklärbar, 
daß die Umwandlung selbst mit einer zusätzlichen Volumvergröße- 
rung verbunden ist. Die trotz weiterer Wärmezufuhr statthabende 
Kontraktion ergibt sich aus der Überlagerung der verhältnismäßig 
starken Volumkontraktion, hervorgerufen durch die Einordnung der 
Bausteine auf die Gitterplätze der a-Modifikation, über die thermisch 
bedingte Gitteraufweitung infolge Wärmeschwingung der Gitterbau- 
steine. 
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Das Vorhandensein von zwei weiteren Modifikationen des SiO, 
zwischen ß- und a-Quarz, die von STEINWEHR (15) vermittels der 
MÜLLERschen Streifenmethode nachgewiesen hat, beweist, daß dieser 
häufig als relativ einfacher Umwandlungsmechanismus beschriebene 
Vorgang doch von gewissen Komplikationen begleitet ist. Die Schnel- 
ligkeit der Phasenübergänge und der kleine Stabilitätsbereich dieser 
beiden Phasen mit 3,5°—4,0° C ließ bis jetzt eine dilatometrische Re- 
gistrierung noch nicht zu. Aus den gleichen Gründen war bislang ein 
röntgenographischer Nachweis noch nicht möglich, obwohl es sich 
strukturell um wesentliche Unterschiede handeln muß, da die tiefere 
der beiden Modifikationen ein optisch zweiachsiges Erscheinungsbild 
aufweist. Auch der Umwandlungsmechanismus dieser Zwischenphasen 
unterliegt der gleichen Verzögerung in seinem Ablauf, wobei Vorge- 
schichte des Quarzes (primärer Tiefquarz wird 3/49 C tiefer umgewan- ' 
delt als wiederholt über 574° C erhitzter Quarz), Heizgeschwindigkeit 
und -richtung von wesentlichem Einfluß sind. 


Es liegt auch hier bei der Umwandlung von ß- in a-Quarz der Fall 
vor, daß eine Modifikationsänderung mit Überschreiten des Umwand- 
lungspunktes als nicht abgeschlossen anzusehen ist. 


Neben den polymorphen Umwandlungen spielt auch die beim Er- 
hitzen kristallwasserhaltiger Verbindungen statthabende Entwässerung 
eine für den Dilatationsvorgang charakteristische Rolle. Konta (16) 
unterscheidet folgende Möglichkeiten der Anwesenheit von H,O in 
Kristallen: 


1. Konstitutionswasser (Kaolinit), 

2. Kristallwasser (Gips), 

3. Zeolithisches Wasser (Natrolith), 
Osmotisches Wasser (Montmorillonit), 

4. Sorptionswasser (Gibbsit), 

5. Kapillarwasser (Opal). 


Bei den Fällen 1 bis 3 liegt das Wasser chemisch gebunden vor, in 
den Fällen 4 und 5 hingegen ist es frei. Mit Ausnahme von Konstitu- 
tionswasser sind nach Konta alle Übergänge zwischen den übrigen 
Stufen möglich. Es ist noch zu erwähnen, daß die Reihenfolge der 
Möglichkeiten im Einbau von H,O willkürlich gewählt wurde. 


Für die Erhitzungsversuche im Dilatometer wurden Kristalle der 
2. Gruppe, Kristalle mit Kristallwasser gewählt, da bei diesen Kristal- 
len die durch den Wasseraustritt bedingten Effekte am ausgeprägte- 
sten in ihrer Richtungsabhängigkeit von der Gitterstruktur sein müs- 
sen. Nach Hücker (17) kann man das Kristallwasser gemäß seiner 
koordinativen Zuordnung zum Kation als Koordinationspolyeder mit 
der Koordinationszahl 4, beziehungsweise 6 beschreiben, wobei der 
durch das Kristallwasser aufgebaute Polyeder nach der WERNERschen 
Koordinationslehre als Aquokomplex bezeichnet wird. Treten weitere 
Wassermoleküle über die KZ 4, beziehungsweise 6 auf, so sind diese 
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H,O dem Anion als Komplex zuzuordnen. Diese enge Verknüpfung 
der H,O-Molekiile als relativ elektroneutrale Gitterbauelemente mit 
den Gitterionen deutet aber darauf hin, daß die durch die tetraedrisch 
verteilte Restladung des Wassermoleküls hervorgerufene Orientierung 
beim Aufbau des Gesamtgitters wesentlich sein muß und sich in dem 
physikalischen Verhalten des H,O-haltigen Kristalles räumlich unter- 
schiedlich bemerkbar machen wird. Diese Unterschiedlichkeit der 
Bindungszustände der einzelnen H,O-Molekiile macht sich beim Er- 
hitzen durch die stufenweise Entwässerung bemerkbar, wobei sich 
nach We tts (18) der monohydratische Zustand vieler Verbindungen 
meist erst nach einer Erhitzung auf 200° bis 300° C erreichen läßt. Das 
Zutreffen dieser Regel wird an den später gezeigten Beispielen bestä- 
tigt. Den Verlauf der stufenweisen Entwässerung gibt die Differential- 
thermoanalyse sehr gut wieder. Da aber die DTA über den geometri- 
schen Ablauf der Entwässerung und über die Stabilität des Restge- 
rüstes keinen Aufschluß gibt, wurde versucht, einen Überblick über 
den gesamten Erhitzungsverlauf an Hand von Dilatometeraufnahmen 
zu gewinnen. Als Untersuchungsmaterial wurde Gips herangezogen. 
Um den Temperaturbereich und die Größe der zu erwartenden Bewe- 
gungsvorgänge zu bestimmen, wurden zuvor 2 Stäbchen aus techni- 
schem Alabastergips zu zylindrischen Prüfkörpern geformt und an- 
schließend getrocknet, um durch die Entfernung rein adsorptiv gebun- 
denen Wassers möglichst nahe an die einkristallinen Bedingungen 
heranzukommen. Derartige Vorversuche mit polykristallinem Mate- 
rial zur Festlegung der Vergrößerungsmaßstäbe im Dilatometer sind 
stets dann anzuwenden, wenn wertvolles Einkristallmaterial unter- 
sucht werden soll. Das eine Stäbchen wurde bei Zimmertemperatur 
24 Stunden vorgetrocknet, das andere Stäbchen bei 105° C gleichfalls 
24 Stunden im Trockenschrank vorbehandelt. Bild 5 gibt den Verlauf 
der Ausdehnungskurven beider Präparate wieder. 

Die oben dargestellten Kurvenzüge zeigen die Summation sämt- 
licher Bewegungsvorgänge in allen Raumrichtungen, wie sie sich am 
statistisch völlig ungeregelten Präparat darstellen. In Kurve I sind die 
charakteristischen H,O-Austrittspunkte bei 105° und 185° © deutlich 
zu erkennen. Kurve II zeigt die Stabilität des Porengeriistes durch die 
bei der Vorbehandlung eingetretene Entwässerung, was sich aus dem 
eintönigen Verlauf der Ausdehnungskurve bis 300° C leicht erkennen 
läßt. Die starke Kontraktion beider Präparate ab 350° C rührt von 
der durch das vollständige Entwässern und Totbrennen hervorgerufe- 
nen Anhydritbildung her, die mit einer sehr starken Volumabnahme — 
(nach van Hise (19) bis 33%) verbunden ist, wie BUDNIKOFF und 
SYRKIN (20) für den Entwässerungsvorgang in diesem Temperaturin- 
tervall festgestellt haben. 

Bei der Untersuchung von Gipseinkristallen im oben geschilderten 
Temperaturgebiet läßt sich an Hand des von Evans (21) gegebenen 


Strukturbildes von Gips das voraussichtliche Verhalten bei der Ent- 
wässerung beschreiben. 
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Gips ist aufgebaut aus Lagen von Ca-Ionen und SO,-Tetraedern, 
die senkrecht zur b-Achse stehen. Zwischen diesen Lagen befinden 
sich Doppelschichten von H,O-Molekiilen, wobei jedes H,O an ein Ca 
und an ein O des nächst benachbarten SO,-Tetraeders in der eigenen 
Schicht und an ein O einer SO,-Gruppe der weiter entfernten Schicht 
gebunden ist. Diese letztere schwache Bindung ist nach HILLER (22) 
für die starke Anisotropie der thermischen Ausdehnung von Gips ver- 
antwortlich. Das Vorliegen einer sehr schwachen Bindung in dieser 
speziellen Raumrichtung bedingt nach WoostEr (23) die Spaltbar- 

‚ keit von Gips parallel zu (010). Andererseits wurde schon eingangs be- 
merkt, daß die thermisch bedingte Ausdehnung in Richtung schwacher 
Bindungskräfte groß sein wird. Die Bestätigung dieser Regel kann am 
Kurvenverlauf der Kurve I in Bild 6 abgelesen werden. 

Bei einer näheren Betrachtung beider Kurven fällt auf, daß der 
Kristall im Temperaturintervall von Zimmertemperatur bis ca. 170° C 
sich in Richtung [010] und senkrecht hierzu ausdehnt, wobei sich beide 
Meßrichtungen quantitativ nur soweit unterscheiden, daß der in Rich- 
tung [010] ermittelte AK fast dreimal so groß ist wie der AK senkrecht 
zu [010]. Von 170° C an wird das Ausdehnungsverhalten unterschied- 
lich. In Richtung [010] tritt eine bis 200°C reichende starke Kon- 
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3ild 5. Kurve I Alabastergips + aq, bei 15° C 24" vorgetrocknet. 
Kurve II Alabastergips + aq, bei 105° C 24" vorgetrocknet. 
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traktion ein, die ihrerseits von einem bis ca. 220° C reichenden stärk- 
sten Aufblähen der Schichten mit sprunghafter Ausdehnungstendenz 
abgelöst wird. Dieser durch das Aufblättern eingenommene Kristall- 
zustand erhält sich bis ca. 320° C, um dann einer bei weiterer Wärme- 
zufuhr eintretenden äußerst starken Kontraktion Platz zu machen. 
In diesem Temperaturgebiet ist der Gipseinkristall restlos in totge- 
brannten Gips überführt. Es liegt pulverförmiger Anhydrit vor, der 
lediglich in seiner äußeren Form die durch den Gips bedingte schichtige 
Anordnung und damit noch eine verbliebene Gesamtkörperstabilität 
besitzt. 


on 
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Bild 6. Ausdehnungskurven von Gips. 
Kurve I | (010) = || [010] — Kurve II || (010) = | [010]. 
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Das grundsätzlich andere Verhalten des durch die Kurve II darge- 
stellten Ausdehnungsvorganges in Richtung senkrecht zu [010] läßt 
sich nur so erklären, daß die bei der Erhitzung des Gipskristalles auf 
220° C eintretende Schichtentrennung der zu (010) parallelen Ebenen 
ein Ineinanderschieben dieser Schichtpakete zur Folge hat, wodurch 
der AK f für diese zu [010] senkrechte Richtungen negativ wird. Wahr- 
scheinlich trägt auch der Anpreßdruck des Dilatometers (hier 12 
[g em”?]) trotz seiner Geringfügigkeit zu einer geringen Überbetonung 
des Bewegungsvorganges bei. 

Als weiteres Beispiel für den Entwässerungsvorgang einer kristall- 
wasserhaltigen Verbindung sei Kupfervitriol — CuSO, - 5 H,O — an- 
geführt. Es kristallisiert nach Grotu (24) in der triklin-pinakoidalen 
Klasse mit einem Achsenverhältnis von 


ao beao= 0.5721 .:1 20.5954 
und den Winkeln 
a = 859 5’ f= 100 & y = 102° 41’ 


Für die vorliegende Untersuchung wurde jedoch auf die Angaben 
von BEEVERS und Lipson (25) mit der Aufstellung nach Turron (26) 
zurückgegriffen, wie sie auch HAGA und JAEGER (27) gefunden haben. 
Hiernach verhalten sich 


B18 10) 62 = Osis) 2 i) SOx sors: 
mit den Winkeln 
a= 82° 16’ B= 107° 26" y = 102° 40’ 
Die absoluten Achsenlängen sind 
Ais 612 A be 10,74 Cp = 105971 Atel 9 


Das röntgenographische Achsenverhältnis steht in guter Uberein- 
stimmung zu den relativen Werten von Tutron. Neuere Messungen 
von G0SSNER und BRÜCKEL (28) bestätigen die Achsen und Achsen- 
winkel, mit Ausnahme von a, den diese Autoren in Übereinstimmung 
mit dem Grotuschen Wert zu 85° 5’ bestimmen. 

Zur Ermittlung der Achsenrichtungen wurde ein stereographi- 
sches Projektionsbild von Kupfervitriol nach den Winkelwerten von 
GOLDSCHMIDT (29) angefertigt. Um die Achsenrichtungen nach BEE- 
VERS und Lipson zu erhalten, war lediglich eine Umindizierung der 
Flächen, beziehungsweise Flächenserien (001), {Okl} und {Ikl} unter 
Beibehaltung der Flächenabfolge {hk0} notwendig. 

Eine Übersicht über die von BEEvERS und Lipson ermittelte Struk- 
tur zeigt Bild 7. 

Das Bild stellt eine Projektion der Gitterbausteine auf eine Fläche 
senkrecht zur c-Achse dar. Wie aus dem Bild ersichtlich ist, wurde 
eines der fünf H,O-Moleküle gesondert eingezeichnet, da sich dieses 
Wassermolekül durch seine Sonderstellung von den übrigen H,O 
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unterscheidet. Einmal kommt dieses H,O-Molekiil bei der die Projek- 
tionsfläche zentrierenden Gruppe rund um das zentrale Cu-Ion nicht 
vor. Zum anderen liegt dieses fünfte H,O bei den übrigen H,O-Mole- 
külgruppen, die sich auf einer zur dargestellten Projektionsfläche ge- 
neigten Ebene anordnen lassen, nicht complanar, sondern unterschied- 
lich hoch dazu eingebaut, vor. 


Bild 7. Kupfervitriol — CuSO, . 5 H,O — projiziert in Richtung cy. 


Der durch den andersartigen Einbau des fünften H,O im Kupfer- 
vitriolgitter gegebene Unterschied zeigt sich schon darin, daß die 4 com- 
planar angeordneten H,O-Moleküle durch NH, ersetzbar sind, das 
fünfte H,O jedoch nicht. Aus der unterschiedlichen Anordnung der 
H,O-Moleküle im Gitter erklärt sich auch die Art der Entwässerung 
von Kupfervitriol in drei Stadien. Zum ersten brechen die H,O-Grup- 
pen rund um das eine Cu-Ion auf, daran anschließend die H,O-Grup- 
pen um die anderen Cu-Ionen, und schließlich entweicht im dritten 
Stadium das fünfte H,O aus dem Gitterverband. Man kann schreiben: 


CuSO, - 5 H,O > CuSO, :3H,0 > CuSO,-1H,0 > CuS0, 


Nach Rinvz (30) liegen die „Siedepunkte‘ der verschiedenen Kri- 
stallwassermoleküle bei 105°C (mit dem Austritt von 2 H,0), bei 
117°C (mit dem Austritt von zwei weiteren H,O) und bei 258° C (mit 
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dem Austritt des fünften H,O). Die diskontinuierliche Wasserabgabe 
entspricht vollkommen der im obigen Entwässerungsschema darge- 
stellten Reihenfolge. Die von Writs bemerkte hohe Entwässerungs- 
temperatur für den monohydratischen Zustand tritt auch beim Kup- 
fervitriol deutlich hervor. 


Die elliptischen Wärmeleitfähigkeitskurven, wie sie von RÖNTGEN 
(31) auf Gips und Kupfervitriol nach der von ihm entwickelten Metho- 
de dargestellt wurden, ließen vermuten, daß sich der Gesamtablauf der 
durch kontinuierliche Erhitzung hervorgerufenen Entwässerung unter- 
schiedlich in den einzelnen Achsenrichtungen gestalten würde. Win- 
kelmessungen an Kupfervitriol bei höherer Temperatur, wie sie Parr 
(32) durchgeführt hat, ergaben gleichfalls richtungsabhängige Unter- 
schiede in den hieraus berechneten Ausdehnungskoeffizienten für das 
Pentahydrat. 


Aus diesen Gründen wurden Ausdehnungsmessungen an Kupfer- 
vitriol durchgeführt, wobei auch die gute Kristallisationsfähigkeit des 
CuSO, :5 H,O die Züchtung großer Einkristalle gestattete, aus denen 
sich Prüfkörper genügender Größe (4 - 4 - 12 [mm?]) für die drei Ach- 
senrichtungen schneiden ließent. 


Einen Anhalt über die Größe des Ausdehnungsbereiches gaben die 
von Pape und von ANDREAE (33) angeführten Werte. Allerdings gelten 
diese Werte nur für das CuSO, : 5 H,O, ausschließlich der weiteren tri- 
und monohydratischen, beziehungsweise dehydratisierten Phasen. 
Auch trifft für die von Parr gegebenen Werte eine andere Aufstellung 
des Achsenkreuzes zu. 


Im nächsten Bild sind die drei Dilatometerkurven von Kupfer- 
vitriol, aufgenommen parallel zu [100], [010] und [001], auf 10 mm 
Präparatlänge korrigiert, dargestellt. 


Bei der Betrachtung der Ausdehnungskurven fällt auf, daß die 
Kurven parallel [100] und [010] einen sehr ähnlichen Verlauf zeigen. 
In beiden Richtungen findet eine starke Dilatation bis 65° C statt, um 
anschließend in ein vorwiegend kontraktives Stadium überzugehen. 


Das erste Maximum der Kontraktion bei ca. 105° C ist bei beiden 
Kurven vorhanden, tritt aber in der Ausdehnungskurve in Richtung 
[100] betonter hervor. Im ganzen gesehen ist der Verlauf dieser Kurve 
am meisten ausgeprägt, da offensichtlich die in dieser Richtung in 
engster Nachbarschaft zueinander angeordneten SO,-Tetraeder alle 
thermisch bedingten Bewegungsvorgänge im Gitter durch ihr für den 
Dehydratationstemperaturbereich noch quasi-starres Verhalten dem 
Makrokörper am stärksten mitteilen. Aus den gleichen Gründen ist das 


1 Herrn Dr. E. SEELIGER, Min.-Petr. Inst. d. Univ. Heidelberg, danke 
ich für die freundliche Übersendung von Kupfervitriol-Einkristallen. Herrn 
H. BösEL vom hiesigen Institut danke ich für die liebenswürdige Unter- 
stützung bei der Zubereitung der Prüfkörper. 
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Bild 8. Ausdehnungskurve von Kupfervitriol — CuSO, .5 H,O — aufge- 
nommen in Richtung [100], [010] und [001]. 


qualitativ gleichartige Verhalten der Kurve parallel zur Richtung [010] 
bei gleichzeitig geringerer quantitativer Bewegungsgröße im Verhalt- 
nis zur [100]-Kurve zu verstehen. Die an den Bewegungsvorgängen 
maßgeblich beteiligten SO,-Gruppen sind in Richtung [010] so weit 
voneinander entfernt, daB zwischen ihnen von Bindungskraften freie 
Räume auftreten, beziehungsweise sind sie durch die thermisch leicht 
deformierbaren H,O-Gruppen gegenseitig abgeschirmt, welche die 
wärmebedingte Aufweitung der SO,-Tetraeder abfangen können. 
Durch den Austritt der zwischengelagerten H,O-Verbände bei weiterer 
Wärmezufuhr tritt an Stelle der durch die Wärmeschwingung der SO,- 
Tetraeder bedingten Dilatation eine Kontraktion im gegebenen Tem- 
peraturbereich ein. Besonders eindrucksvoll macht sich dieser Vorgang 
in Richtung [001] bemerkbar, was durch die doppelt so große Kon- 
traktion beim Erhitzen auf ca. 160° C in Erscheinung tritt. Die durch 
RINNE ermittelten Wasseraustrittstemperaturen von 105°, 117° und 
258°C lassen sich fiir die beiden ersten Werte gut an Hand der Kurve 
parallel [100] verfolgen. Die Kurve zeigt für dieses Temperaturintervall — 
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eine starke Ausbuchtung, die durch eine jähe Kontraktion bei 
ca. 130°C die Beendigung des Wasseraustrittes anzeigt. Die beiden 
anderen Kurven zeigen gleichfalls in diesem Gebiet ein mehr oder 
minder stetiges Kontrahieren in den jeweiligen Achsenrichtungen b, und 
Cy, um durch eine kurzfristige Dilatation bei ca. 180°C beendet zu 
werden. Dieser Vorgang, der in ähnlicher, aber bedeutend geringerer 
Weise auf der [010]-Kurve bei 140° C erstmals auftritt, läßt sich auf 
der Kurve parallel [100] gleichfalls finden, jedoch stets zu niederen 
Temperaturen hin verschoben. Eine Erklärung hierfür kann vorläufig 
nicht gegeben werden, da Strukturuntersuchungen bei entsprechenden 
Temperaturen mit Punktlagenangaben noch nicht vorhanden sind. 
Der Austritt des fünften H,O-Molekiils läßt sich auf allen 3 Kurven im 
Temperaturbereich von 220° bis 235° C gut erkennen. Die akzentuierte 
Unterbrechung des Kurvenverlaufes in Richtung einer kurzzeitigen 
Dilatation deutet auf ein explosionsartiges Austreten des letzten Kri- 
stallwassermoleküls hin, was durch die Höhe des Temperaturbereiches 
in bezug auf den normalen Siedepunkt von freiem H,O verständlich 
sein dürfte. 

Beim Vergleich der in Bild 6 dargestellten Ausdehnungskurven von 
Gips mit den Kurvenverläufen von Kupfervitriol in Bild 8 fällt auf, 
daß das grundlegend unterschiedliche Ausdehnungsverhalten in zwei, 
beziehungsweise drei Achsenrichtungen, wie es die Kurven von Gips 
zeigen, bei Kupfervitriol vollkommen fehlt. Es ist aber einzusehen, 
daß starke und ruckartige Dilatationsvorgänge durch dampfförmigen 
H,O-Austritt in einem Kristall nur dann auftreten können, wenn die 
flüchtige H,O-Phase mit entsprechender Tension eine stabile Gitter- 
ebene als Widerstand vorfindet, wie dies beim Gips die CaSO,-Schich- 
ten darstellen. Beim Kupfervitriol hingegen bietet sich durch die nahe- 
zu zentrosymmetrische Anordnung der verschiedenen H,O-Molekiil- 
gruppen im Gitter dem austretenden H,O nirgendwo eine derartige 
Widerstandsfläche, wodurch eine bedeutend ruhigere Wasserabgabe 
gewährleistet ist. Lediglich die beim spontanen Freiwerden des letzten 
— fünften — H,O auftretende Druckwelle teilt sich in geringem Um- 
fang dem Gitter und damit dem Gesamtkörper als kurzfristige Dilata- 
tion mit. 

Bei der Ermittlung der Temperaturpunkte, an denen Wasseraus- 
tritte aus dem Gitterverband erfolgen, sind starke Bewegungsände- 
rungen der Dilatometerkurven in Richtung der Ordinate (Ausdeh- 
nungs- und Kontraktionsteil) ausschlaggebend. Da das Dilatometer- 
verfahren eine dynamische Untersuchungsmethode darstellt, ist es 
einleuchtend, daß ein Vergleich der Dilatometerwerte mit Werten, 
wie sie die gleichfalls dynamisch arbeitende Differentialthermoanalyse 
liefert, stets zu unterschiedlichen Ergebnissen führen muß, da die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes und Beendigung von temperaturabhängi- 
gen Vorgängen eine der jeweiligen Untersuchungsmethode eigene Zeit 
erfordert. Untersuchungen über den quantitativen Zusammenhang 
beider Methoden sind im Gange. 
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Zusammenfassung 


Es wird einleitend auf die Theorie der thermisch bedingten Dilata- 
tion hingewiesen. Anschließend werden Ansätze über eine quantitative 
Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten an Hand verschiedener 
Methoden erwähnt. Im weiteren wird neben einer glatt verlaufenden 
thermisch bedingten Ausdehnung auf mögliche Störfaktoren hinge- 
wiesen. Diese können am Einkristall durch polymorphe Umwandlun- 
gen und durch Dehydratisierung bedingt sein. Dilatations- und Kon- 
traktionsvorgänge sind in allen Fällen möglich. Nach Angabe der ver- 
schiedenen Möglichkeiten des Einbaues von H,O in Gittern wird das 
Verhalten von kristallwasserhaltigen Verbindungen unter dem Ein- 
fluß von Wärme in bezug auf die Dilatometerkurve untersucht. Es 
werden Dilatations- und Kontraktionserscheinungen beschrieben und 
aus dem Gitteraufbau zu erklären versucht. 


Herrn Professor Dr. W. BORCHERT möchte ich an dieser Stelle für 
seine dauernde Förderung und Unterstützung bei den vorliegenden 
Untersuchungen aufrichtig danken. Gleichfalls danke ich Herrn Pro- 
fessor Dr. P. Rampour, Heidelberg, für wertvolle Hinweise und Rat- 
schläge. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, danke 
ich für die freundliche Zurverfügungstellung des Dilatometers. 


München, im August 1954. 


Mineralogisch-Geologisches Institut 
der Technischen Hochschule. 


Literaturverzeichnis 


) KoHLER, K.: Diss., Heidelberg (1953). 
) EuckeEn, A.: Grundriß d. phys. Chemie (1944). 
) VALENTINER, S.: Handb. d. Exp. Se VIII (1929). 


) 
) 
) 
) ee ah Metalileanus 7 (1933) und 3 (1934). 

) Nieert, P.: Lehrb. d. Min. u. Krist.-Chemie 2 (1942). 

) EPPREcHT, W.: Schwz. Min. u. Petr. Mitt. 33/2 (1953), 481. 
) WINKLER, H. F. G.: Strukt. u. Eigensch. d. Kryst. (1950). 
) BORCHERT, W.: Diss., Kiel te 

) 
) 


(191 4),1 
(14) Gate tans, H. Le: Compt. rend. 108 (1889), 1046. 
(15) STEINWEHR, H. E. v.: Z. Krist., 99, (1938), 292. 
(16) Kona, J.: Min. Mag. 224 (1954), 283 (referiert). 


Der Einfluß von Dehydratation usw. — Buchbesprechung 71 


17) HÜckeL, W.: Anorg. Strukturchemie (1948). 

18) Werts, A. F.: Structural Inorganic Chemistry (1950). 

19) Hise, Ch. R. v.: Doelter: Handb. d. Min. Chem. IV/2 (1929), 139. 

20) Bupnixorr, P. P. &SYRkIn, J. K.: Z. anorg. u. allg. Chemie 143 (1925), 
231. 

21) Evans, R. C.: An Introduction to Cryst. Chem. (1948). 

22) HiLLer, J. E.: Grundriß d. Krist.-Chemie (1952). 

23) WoosteEr, W. A.: Z. Krist., 94, (1936), 375. 

24) GROTH, P.: Elem. d. phys. u. chem. Krist. (1921). 

25) BEEVERS, C. A. & Lipson, H.: Proc. Roy. Soc. London A (1934), 570. 

26) Turton, A. E. H.: Cryst., a Pract. Cryst. Measrmt. (1922), I. 

27) Haca, H. & JAEGER, F. M.: Wisk. en Natk. afd. 24 (1916), 1612. 

28) GOSSNER, B. & BRÜckL, K.: Z. Krist., 69, (1929), 424. 

29) GOLDSCHMIDT, V.: Krist. Winkeltabellen (1897). 

(30) Rinne, F.: N. Jahrb. f. Min. I, (1899), 1. 

(31) Röntgen, W. C.: Z. Krist., 3, (1879), 23. 

(32) Papn, C.: Pogg. Ann. d. Phys. 135 (1868), 1. 

(33) Hintze, C.: Handb. d. Min. 1/3, II. (1930), 4378. 


( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 9. August 1954. 


Buchbesprechung 


A. B. Edwards: Textures of the ore minerals and their 
significance. — II. Aufl., 242 S. Australasian Inst. Min. & Met. 
(Inc.)., Melbourne 1954 (Preis 3 £ austr. plus postage). 


Dieses schöne Buch von dem jetzigen Leiter der ,,Mineralogischen 
Sektion des CSIRO“ in Australien stellt den Niederschlag von jahr- 
zehntelanger fleißiger Arbeit teils wissenschaftlicher, teils gutachtli- 
cher Art dar. Die Beispiele sind demgemäß überwiegend australischen, 
dem Europäer und Amerikaner leider oft wenig bekannten Lagerstät- 
ten entnommen, was das Buch für den Spezialisten besonders interes- 
sant macht. — Die Angaben als solche, wie auch die Deutungen und 
ebenso die grundlegenden Darstellungen sind klar und gewissenhaft, 
die Literaturkenntnis (sogar des deutschen und russischen Schrift- 
tums!) ist ausgezeichnet, die Ausstattung mit Abbildungen reichlich, 
diese selbst recht gut. — Gegenüber der I. Auflage bestehen wenig 
Änderungen, manchmal aber erhebliche Erweiterungen. 

Es scheint, was auch für den Ref. zutrifft, daß die unerhörte Viel- 
gestaltigkeit der Erzstrukturen jeden davon abschreckt, einen Versuch 
zu machen, systematisch und einigermaßen vollständig das Gesamtge- 
biet zu erfassen. Epwarps geht so vor, daß er von verschiedensten 
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Gesichtspunkten gesehen Einzelprobleme herauspickt und gründlich 
behandelt (z.B.: Gediegene Metalle, Primäre Bänderung, Deformation, 
Feste Lösungen usw.). Die Gliederung erscheint daher sehr unüber- 
sichtlich im großen wie im kleinen. Soweit es beabsichtigt ist, läßt sich 
das vertreten, störend wird es aber, wenn zweifellose Untergruppen 
durch Überschriften von den Großgruppen nicht unterscheidbar sind. 
Im Abschnitt „Metalle“ ist eine Überschätzung der ja nur sehr 
modifiziert auf die Naturvorkommen anwendbaren Schmelzdiagram- 
me kaum zu übersehen. Einzelbeobachtungen und ihre Deutung sind 
aber ausgezeichnet. Die „primäre Bänderung“ wird in allen Fällen 
genetisch gedeutet. Sehr Heterogenes wird hier zusammengebracht. 
Dagegen ist der Abschnitt über Deformationsstrukturen aus einem 
Guß. Der umfangreiche Teil über „feste Lösungen“ enthält eine 
Fülle von wichtigen und z. T. bisher kaum zusammengefaßten Einzel- 
heiten und ist meist auf dem neuesten Stand!. Überall sind kluge theo- 
retische Überlegungen in die Darstellung der Beobachtungen einge- 
streut. Verdrängungsgefüge werden nur knapp behandelt (daß die 
Myrmekite generell hier untergebracht werden, ist sicher unrichtig!). 
Der wieder umfangreiche Abschnitt „Anwendung auf die Geolo- 
gie“ ist sehr wenig einheitlich und kann in Einzelheiten Widerspruch 
finden, bleibt aber allemal anregend. Einen erheblichen Teil machen 
die ,,Geologischen Thermometer“ aus. — Uber die Anwendun g erz- 
mikroskopischer Erkenntnisse auf die Erzaufbereitung hat der 
Verf. mit besonders großem Erfolg gearbeitet. Trotz der Kürze ist dem- 
gemäß aus diesem Abschnitt viel Belehrung zu schöpfen. Die Einzel- 
heiten stimmen übrigens weitgehend mit dem überein, was REHWALD 
und der Ref. unabhängig davon erarbeitet und z. T. publiziert haben. 
a Auch kleine wertvolle Angaben über Hüttenprodukte sind vorhan- 
en. 

Insgesamt ein sehr erfreuliches und anregendes Buch, das jeder, der 

erzmikroskopisch arbeitet, einmal einsehen sollte! 
Ramdohr 


1 Eine kleine Korrektur: 8. 66, Columbit ist kein „‚Trirutil‘“, sondern ein 
„Lribrookit‘. 


Zur Veröffentlichung sind weiterhin eingegangen: 


(Druagegung in der Reihenfolge des Eingangs kann aus technischen Gründen nicht 
ae werden.) 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 


P. Ramdohru. Marg. Schmitt: Vier neue natürliche Kobaltselenide vom 
Steinbruch Trogtal b. Lautenthal im Harz. (Vorläufige Mitteilung.) 
(25. 1. 1955.) 

H. Tertsch: Zur Frage der Vergleichbare von Härtemessungen nach 
verschiedenen Methoden. (7. 2. 1955.) 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen 


R. Mosebach: Die Löslichkeit der gefällten Kieselsäure und des Kiesel- 
glases in Wasser bei höheren Temperaturen und Drucken. (19.2.1955.) 


Neueingang von Arbeiten für das 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Monatshefte 


Fr. Jonas: Das Torfprofil ,,Klostermoor II“ am Burlager Tief bei Papen- 
burg. 

M. Schwarzbach: Beiträge zur Klimageschichte Islands I. Allgemeiner 

g Überblick der Klimageschichte Islands. 

E. Seibold: Beobachtungen zur Tätigkeit von Bohrmuscheln. (25. 1. 1955.) 

E. Nickel: Apparative Bemerkungen zur Konoskopie. (29. 1. 1955.) 

E.Nickelu.J. Dönhoff: Gefügekonometrie als U-Tisch-Schnellmethode. 
(29. 1. 1955.) : 

Lotze, Fr.: Vorläufige Mitteilung über einen Moorhundfund bei Papenburg 
a. d. Ems. (31. 1. 1955.) 

R.Osberger: Beschreibung einiger tertiärer Korallen von Java. (31.1.1955.) 

H. Murawski: Das Ausmaß der Vertikal-Leistung jungtertiärer Tektonik 
im Gebiet des Leinetalgrabens. (15. 2. 1955.) 

A. Eisenack: Ein Graptolith aus dem.Beyrichia-Kalk. (16. 2. 1955.) 

— Mitteilung über die Aufbewahrung einiger früher von mir beschrie- 
benen Originale und abgebildeten Exemplare von Graptolithen und 
Retioliten. (16. 2. 1955.) 

Fr. Lotze: Historisches zur Wünschelrutenfrage. (16. 2. 1955.) 
0.H. Schindewolf: Über Hypostom und Gesichtsnaht bei Redlichia 
(Trilob.). (19. 2. 1955.) 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Abhandlungen 


D. Sannemann: Ordovicium und Oberdevon der bayerischen Fazies des 
Frankenwaldes nach Conodontenfunden. (29. 1. 1955.) 

U. Jux: Stratigraphie, Faziesentwicklung und Tektonik des jüngeren De- 
vons in der Bergisch-Gladbach-Paffrather Mulde. (3. 2. 1955.) 


BR. SCHWEIZERRARTISCHE VERLAGSBUCHHANDL IN 
(NAGELE u.OBERMILLER), STUTTGART-W, JOHANNESSTRASSE sn 


Neues Jahrbuch für Geologie und Paläontologie 
Monatshefte 


(seither Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geologie und Paläontologie 
Monatshefte Abt.B: Geologie, Paläontologie) 
Von den Monatsheften des „Neuen Jahrbuchs für Geologie und 
Paläontologie‘ erscheinen wie von den Monatsheften des ee Jahr- 
buchs für Mineralogie‘ jährlich 12 Hefte. NAEH 
Einsendungen und Zuschriften redaktioneller ‘Art bitten wir zu richten 
betreffend: 1% 
1. die Gebiete: Ale: und en Geologie, ganda, Tene 
stättengeologie, an Professor Dr. Fr. Lotze, Geologisch-Paläonto- 
logisches Institut der Universität Münster (Westf.), Pferdegasse3. 
2. die Gebiete: Historische und Regionale Geologie an Professor Dr. 
M. Schwarzbach, Geologisches Institut der Universität Köln, 
Zülpicher Str. 47. es pes 
3. das Paldontologische Gebiet. (Paläozoologie, Paläobotanik) an Prof Met 
Dr. Otto H. Schindewolf, Geologisch-Paläontologisches Institut 
der Universität Tübingen, Sigwartstraße in 


E.SCHWEIZERBART'SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 
(Nägele u. Obermiller) Stuttgart-W, Johannesstr. 3/1 2 


Tafeln zum Bestimmen dec Minerale nach äußeren — 2 


Morphologische Kennzeichen, Chemische Kennzeichen 
Mikroskopisch-optische Kennzeichen von 


Prof. Dr.H. v. Philipsborn i 
Kustos am Museum des Mineralogisch-Petrolog. Instituts. ee : 

Université Bonn 2 | 
XXVI, 244 Seiten, Format 26,5 x 19 cm. — Mit 289 Kristallbildern : aut Si RE 
10 Tafeln und 1 Textabbildung - 1953 -In Leinen gebunden DM 17. — 


mit drei Hilfstafeln: 


ix 


Alle modernen Aaeariene, die an ein solches Buch gestellt werden miissen, erfüllt 
dieses Werk von H. v. Philipsborn, 1929-1945 Inhaber des Lehrstuhls für Minera- — 
logie der Bergakademie Freiberg. Die Gliederung erfolgte sehr Pre, in die 
Haupttafeln und in $3 Hilfstafeln. 


Eine ausführliche Anleitung, geschrieben aus den reichen Erfahrungen a N 

sers in Bestimmungstibungen, wird es auch dem zunächst Ungeübten ermöglichen, 2 
mit Hilfe der Tabellen ein sicherer Mineralbestimmer zu werden. Die vor den Haupt- 
tafeln angefügte „Terminologie in 5 Sprachen” will dem, der die deutsche Sprache _ 
nicht beherrscht und die Tafel zur Hand nimmt, gute Dienste leisten. 


Das v. Philipsbornsche Werk dürfte nicht nur für die Ausbildung der Minetar : 
logen und Geologen, der Berg- und Hüttenleute von großem Wert sein, sondern 
sich auch in der Hand des Praktikers als ein gern benuiztes zuverlässiges Nach- 
schlagewerk bewähren. ; 
Ein ausführlicher Prospekt mit Inhalts Ibersicht und Texiproben 
wird auf Wunsch gerne kostenlos abgegeben. 


Druck: Ernst Klett, Stuttgart-W 


